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Кристаллический азид серебра является одним
из немногих объектов, который изучается давно,
но интерес к нему не угасает, прежде всего, потому,
что он является удобным модельным объектом для
изучения взрывного разложения. Как известно,
быстрое нагревание, равно как и другие энергети
ческие воздействия, такие как радиолиз, фотолиз,
механический удар приводят к быстрому его разло
жению. Энергетическую возможность такого про
цесса обеспечивает экзотермическая реакция
2N30→N6→3N2+Q, где Q примерно составляет
10 эВ на акт. В результате этой реакции образуется
металл и газообразный азот. Начальной стадией
разложения следует считать реакцию N3–→N3+e и
образование кластеров серебра Agn+Ag++e→Agn+1.
Оба эти процесса обязаны, в том числе, переходу
электрона из валентной зоны в зону проводимости.
Таким образом, одними из определяющих факто
ров реакционной способности азида серебра явля
ются особенности его зонной структуры, химиче
ской связи и кристаллической структуры.
Кристаллическая решетка азида серебра обла
дает орторомбической симметрией с группой Ibam
и числом формульных единиц равным двум. Она
имеет слоистое строение, когда катионы серебра
чередуются с анионами N3– вдоль оси с. Кратчай
шее расстояние между атомами азота внутри анио
на равно 1,188 C [1]. При температуре 442 К имеет
место фазовый переход в моноклинную структуру с
группой симметрии P21/c с четырьмя формульны
ми единицами [2].
Электронное строение азида серебра ранее изу
чалось различными методами. В [3] используя тео
рию функционала плотности (DFT) методом сох
раняющих норму псевдопотенциалов (PP) в сме
шанном базисе рассчитана зонная структура, плот
ность состояний и распределение электронной
плотности в азидах щелочных и тяжелых металлов.
Химическая связь в AgN3 также методом PP DFT в
базисе локализованных псевдоорбиталей исследо
вана в [4] и показано, что она имеет заметную кова
лентную составляющую. В работе [5] с помощью
пакета CASTEP в рамках теории DFT c потенциа
лами в обобщенном градиентном приближении и
использованием ультрамягких псевдопотенциалов
в ограниченном 500 эВ базисе плоских волн прове
дено исследование электронной структуры и опти
ческих свойств азидов тяжелых, в том числе сере
бра, металлов. Таким образом, из анализа зонной
структуры, плотности состояний, зарядового пере
носа установлено, что AgN3 является ионным сое
динением с примесью ковалентной составляющей
химической связи и в валентной зоне доминируют
dсостояния серебра.
Одним из наиболее прямых процессов, способ
ных вызвать инициирование взрывного разложе
ния и затрагивающим все вышеупомянутые факто
ры изменения электронной и кристаллической
структуры азида серебра, является механическое
воздействие. В [6] приведены результаты экспери
ментальных и теоретических исследований началь
ных процессов реакции взрывного разложения
азидов тяжелых металлов и показано, что воздей
ствие импульсов лазерного, электронного излуче
ния наносекундной длительности, а также уско
ренных микрочастиц приводит к одинаковым
закономерностям развития процесса. Показано,
что все виды воздействия создают в образце ло
кальные области сжатия, эквивалентное давлению
при ударе микрочастицей в 1...10 ГПа, электрон
ным пучком – 1...10 ГПа, лазерным – 1...100 ГПа.
Из теоретических анализов следует, что одноосное
сжатие решетки кристалла приводит к ослаблению
связи атомов внутри аниона и усилению перекры
вания электронных облаков соседних анионов, что
способствует росту вероятности инициирования
реакции разложения.
Авторы [7] методом, аналогичным [5], провели
исследование электронных характеристик азида
серебра под действием гидростатического давле
ния. В результате установлено поведение параме
тров кристаллической решетки, ширины запре
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щенной зоны, кратности химической связи. В
частности, при давлении в 1 ГПа происходит рез
кое увеличение длины оси a, свыше 7 ГПа решетка
становится тетрагональной (I4/mcm), а её параме
тры монотонно убывают. Кратность связи между
атомами азота (тройная в молекуле N2 и двойная в
N3–) увеличивается резко вплоть до давления
100 ГПа, а затем плавно вплоть до 500 ГПа; шири
на запрещенной зоны, начиная с давления 10 ГПа
резко уменьшается.
Таким образом, существуют все предпосылки
для рассмотрения деформационной модели взрыв
ного разложения азида серебра. Целью настоящей
работы является установление закономерностей
изменений электронного строения азида серебра,
вызванных различными деформациями его кри
сталлической решетки.
Метод вычислений
Для исследования влияния деформаций на
электронное строение азида серебра использовался
пакет CRYSTAL06 [8], в котором реализованы ме
тоды теории функционала электронной плотности
в комбинации обменного и корреляционного по
тенциалов в приближении локальной плотности
LDA PZ [9], обобщенной градиентной аппрокси
мации (GGA): PWGGA [10–12] и PBE [13], а также
нелокальными гибридными методами, когда об
менный потенциал строится на 20 % из Хартри
Фока (HF), 80 % DFT BECKE [14], а корреляцион
ный потенциал в параметризации PWGGA (B3PW)
или LYP [15] (B3LYP). Как известно DFT приводит
к заниженным значениям ширины запрещенной
зоны Eg, а HF – к завышенным. Поэтому точная ве
личина лежит гдето между ними.
Базисные наборы выбирались из [16]. Для сере
бра рассматривались три базисных набора, два
полноэлектронных (47 электронов): В1 –
(1s)2(2s)2(3s)2(4s)2(2p)6(3p)6(4p)6(5sp)1(6sp)0(3d)10(4s)10(5d)0,
В2 – (1s)2(2sp)8(3sp)8(3d)10(4sp)8(5sp)0(4d)9(5d)0(6sp)2 и
псевдопотенциальный (19 электронов): В3 –
(sp)8(sp)1(sp)0(sp)0(4d)10(5d)0.
В табл. 1 приведены результаты вычисления оп
тимизированного межатомного расстояния в моле
куле Ag20 симметрии D2h и энергии образования из
нейтральных атомов.
Таблица 1. Равновесное расстояние R (C) в молекуле Ag20 и
энергия образования ΔE (эВ)
Экспериментальное значение равновесного
расстояния в молекуле Ag20 составляет 2,529 C [17],
а расчетные методом CASSCF РР 2,731 C [18] и ме
тодом B3LYP – 2,593 C [19]. Как это видно из
табл. 1 наиболее близкое расстояние к эксперимен
тальному дает метод B3LYP в сочетании с базисом
В3, тогда как базис В2 завышает его, а В1 – занижа
ет. Базис В2 приводит к наименьшим энергиям об
разования молекулы и с энергетической точки зре
ния наилучший результат показывает метод PBE и
PWGGA. Полная энергия принимает минимальное
значение –10400,6328 a.е. (1 a.е.=27,2116 эВ) для
базиса В2 методом PWGGA.
Для атома азота использовался базис
(1s)2(2sp)5(3sp)0(3d)0. В табл. 2 приведены результаты
вычисления равновесных расстояний и полных
энергий изолированных молекул N20,N30,N3– в сим
метрии D2h.
Таблица 2. Равновесные межатомные расстояния R (C), пол
ные энергии Etot (a.е.) и энергии образования ΔE
(эВ) из нейтральных атомов азота
Экспериментальное значение равновесного
расстояния NN в молекуле N20 составляет 1,098 C
[17], расчетные значения (HF) 1,117 C [20], 1,065 C
[21]. Полная энергия молекулы –108,9958 а.е. [21],
а энергия связи –11,587 эВ [22], что близко к экс
периментальной в –9,9 эВ. Рассчитанное авторами
[23] равновесное расстояние в изолированном N3–
составляет 1,177 C, а в работе [2] 1,192 C. Данные
из табл. 2 укладываются в этот интервал. Энергия
образования молекул из нейтральных атомов азота
ΔE=Etot(Nn)–n.Etot(N10) минимальна для метода PBE.
Сродство к электрону N30 равно 2,59 эВ (LDA PZ),
2,4 эВ (PBE) и 3,11 эВ (B3LYP). Значение полной
энергии молекулы N30, определенной методами
PWGGA и B3PW выходит за рамки физических
представлений. 
Таблица 3. Параметры кристаллической ячейки a, b, c, межа
томные расстояния (все в C) и полная энергия Etot
(а.е.), полученные оптимизацией структуры AgN3
различными методами пакета CRYSTAL06 [8]
Метод/параметр a b c RN–N RAg–N –Etot, а.е.
LDA PZ 5,597 5,696 5,756 1,187 2,548 10715,9097
PBE 5,734 5,965 6,146 1,194 2,638 10727,2436
PWGGA 5,726 5,942 6,117 1,193 2,633 10729,1077
B3PW 5,705 5,937 6,198 1,179 2,641 10728,6072
B3LYP 5,669 6,144 6,402 1,182 2,619 10728,0815
Эксперимент [1] 5,600 5,980 5,998 1,188 2,599
Молекула LDA PZ PBE PWGGA B3PW B3LYP
N20
R 1,112 1,117 1,116 1,104 1,106
–Etot 108,6274 109,4019 109,4845 109,4744 109,4685
ΔE –17,50 –16,72 –16,75 –20,65 –20,33
N30
R 1,188 1,195 1,177 1,168 1,184
–Etot 162,8090 163,9571 168,4292 168,5040 164,0109
ΔE –22,66 –21,11 –139,48 –147,78 –25,27
N3–
R 1,195 1,203 1,203 1,188 1,191
–Etot 162,9043 164,0453 164,1707 164,1443 164,1251
ΔE –25,25 –23,51 –23,60 –29,15 –28,38
Базис /Метод LDA PZ PBE PWGGA B3PW B3LYP
B1
R 2,425 2,284 2,481 2,482 2,492
ΔE –3,93 –3,53 –3,56 –4,15 4,13
B2
R 2,548 2,623 2,618 2,620 2,638
ΔE –2,75 –2,39 –2,42 –2,91 –2,81
B3
R 2,442 2,507 2,502 2,510 2,524
ΔE –3,28 –2,85 –2,87 –3,33 –3,27
Известия Томского политехнического университета. 2009. Т. 314. № 2
116
В табл. 3 приведены результаты расчетов опти
мизации геометрии решетки AgN3, выполненные в
базисе В2 серебра различными методами пакета
CRYSTAL06 [8]. Здесь RNN – расстояние между
атомами азота N1 и N2; RAgN – между N1 и Ag и Etot
– полная энергия. 
Как это видно из таблицы, все методы расчета
адекватно воспроизводят параметры элементарной
ячейки кристалла и, прежде всего, соотношение
между b и c.
Электронное строение
На рис. 1 приведен зонный спектр, полная и
парциальная плотность состояний N(E) азида сере
бра, рассчитанные методом DFT PWGGA с базисом
для серебра В2 и кристаллическими параметрами
[1]. Координаты точек зоны Бриллюэна в ед. векто
ров обратной решетки: S(1/2,0,0), N(1/2,0,1/2),
M(0,1/2,1/2), X(0,1/2,0), T(1/2,1/2,0), Г(0,0,0),
W(1/4,1/4,1/4), L(1/2,1/2,1/2), Z(0,0,1/2). За начало
отсчета по шкале энергий принято последнее за
полненное состояние – вершина валентной зоны.
Нижние энергетические зоны имеют практиче
ски плоский характер, и они образованы sсостоя
ниями атомов азота, причем нижняя с максимумом
в N(E) при –23,10 эВ имеет парциальный вклад
атомов N2 и N1 соответственно 2,2|e| и 1,8|e|, тогда
как следующая с максимумом в N(E) при –18,91 эВ
образована преимущественно из состояний атомов
N1, вклад которых составляет 3,04|e|. Группа из
8 зон (Ер), которым отвечают максимумы N(E) при
–8,13, –6,73 и –5,73 эВ, образована гибридизован
ными рсостояниями атомов азота и именно они
отвечают за химическое связывание в анионе. Пар
циальный вклад в заселенность состояний этой
группы равен для N1 – 9,32|e|, N2 – 5,27|e| и Ag –
1,41|e|. Далее следует группа из 10 энергетических
зон dсостояний серебра, с максимумом в плотно
сти состояний при –2,73 эВ. Заселенность кри
сталлических орбиталей (КО) этой группы обусло
влена состояниями серебра – 16,92|e|. Верхнюю
часть валентной зоны формируют гибридные pd
состояния N1 и Ag, так, что вклад последних соста
вляет 2,86|e| (36 %). Это довольно большая величи
на, и она свидетельствует о значительном взаимо
действии этих атомов. В плотности состояний ей
отвечает максимум при –1,14 эВ. Несмотря на то,
что в N(E) зоны d и pd состояний практически
разделяются в спектре E(k) этого не наблюдается.
Поэтому верхнюю часть валентной зоны в даль
нейшем для краткости мы будем обозначать Evv.
Полная заселенность КО по всей валентной зоне
составляет для атомов серебра 46,58|e| (избыточный
заряд ΔQAg=+0,4|e|), атома N2 – 6,48|e|
(ΔQN2=+0,5|e|) и N1 – 7,47|e| (ΔQN1=–0,47|e|). При
этом заселенность оболочек: Ag –
–(1s)2(2sp)8(3sp)8(3d)10(4sp)6,5(5sp)1,6(4d)8,2(5d)1,7(6sp)0,6;
N2 – (1s)2(2sp)3,3(3sp)1,1(3d)0,1; N1 – (1s)2(2sp)3,1(3sp)2,3(3d)0.
Вершина валентной зоны реализуется в точке Т
зоны Бриллюэна. Дно нижней незанятой зоны так
же приходится на эту точку и ширина запрещенной
зоны (Eg) равна 2,13 эВ. Ширина запрещенной зо
ны в точке Г (Eg(Г)) равна 3,09 эВ. Нижние 4 неза
нятые зоны с максимумами в плотности состояний
при 2,66 и 4,45 эВ и шириной 2,4 эВ практически
отделены от последующих узким энергетическим
интервалом и это является характерной особенно
стью термодинамически лабильных кристаллов.
КО нижней незанятой зоны образованы в точке Г
зоны Бриллюэна из sсостояний серебра и sсо
стояний азота, далее: pxAg и pxyN (2); sAg и pzN
(z6| |c6). Незанятое состояние, КО которого постро
ены исключительно из sAg, имеет энергию
6,48 эВ. Вклад состояний атомов серебра и цен
трального атома азота N2 в четыре нижние незаня
тые зоны составляет по 28 %, а 44 % приходится на
крайние атомы N1.
В табл. 4 приведены полная ширина валентной
зоны (Ev), верхней валентной зоны (Evv), зоны рсо
стояний атомов азота (Ер), запрещенной зоны (Eg),
а также заряды атомов серебра (QAg), центрального
(QN2) и крайнего (QN1) атомов азота для кристалла
AgN3 с экспериментальными параметрами кри
сталлической структуры, выполненные различны
ми методами. Выбору именно этих величин послу
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Рис. 1. Зонная структура и плотность состояний N(E) AgN3
жили следующие основания. Полная ширина ва
лентной зоны характеризует взаимодействие всех
составляющих кристалл структурных элементов;
верхняя валентная зона – взаимодействие крайних
атомов азота и серебра, pзона – взаимодействие
центрального и крайних атомов азота, т. е. стабиль
ность молекулы азида, и, наконец, запрещенная
зона – эффективность зарядового переноса от
аниона к катиону. Величины избыточных зарядов
характеризуют зарядовый перенос и отражают осо
бенности химической связи.
Таблица 4. Ширины энергетических зон (эВ), эффективные
заряды атомов (|e|), полученные различными ме
тодами пакета CRYSTAL06 [8] для эксперимен
тальных кристаллографических параметров AgN3
На рис. 2 приведено распределение деформа
ционной плотности Δρ(r), полученной вычитани
ем из кристаллической плотности суперпозиции
атомных плотностей. Отрицательным значениям
Δρ(r) соответствуют контурные линии, обозначен
ные пунктиром, положительным – сплошная ли
ния и нулевой контур выделен жирным. Видно, что
избыточный электронный заряд сосредоточен в
связывающей и антисвязывающей (за крайними
атомами азота) области и это свидетельствует о ко
валентном характере химической связи в анионе. С
другой стороны заряд вытекает из слоев с атомами
серебра, таким образом, налицо, ионный характер
связи сереброазид. Из рисунка также видно, что в
кристалле молекулы азида предрасположены к об
разованию цепочечных структур LTL типа в
анионной плоскости и линейных в анионкатион
ной плоскости. Атомы серебра также имеют тен
денцию к такому объединению в линейные цепи.
Влияние гидростатического давления 
на электронное строение
В настоящее время активно используются мето
ды молекулярной динамики с применением перво
принципных псевдопотенциалов. Данный подход
реализован в программном комплексе Quantum
ESPRESSO [26], который позволяет выбирать раз
личные методы оптимизации геометрии кристал
ла, в том числе с учетом гидростатического давле
ния. Метод основан на теории функционала плот
ности с использованием псевдопотенциалов, фор
мы которых можно найти на сайте [26]. В нашем
случае использовались обменнокорреляционные
(PBE) псевдопотенциалы. Для оптимизации геоме
трии использовался метод BFGS [27]. Расчет энер
гетических зон и распределений электронных
плотностей производился методом DFT PBE паке
та CRYSTAL06 [8].
На рис. 3 приведены зависимости расстояний
между крайним и центральным атомами азота в
анионе (RNN), атомом N1 и серебра (RAgN), зарядов
атомов (Q), а также ширин энергетических зон от
давления Р.
С увеличением давления межатомные расстоя
ния уменьшаются практически линейно. Неболь
шое отклонение для RNN наблюдается в области
4...7 ГПа. Уменьшается также заряд атома серебра
(соответственно аниона) и эта тенденция, как от
мечалось выше, способствует образованию ней
тральных атомов Ag и молекул N30 и началу реак
ции разложения.
Полная энергия монотонно возрастает, что оз
начает уменьшение стабильности кристаллической
Метод Ev Eр Evv Eg QAg QN2 QN1
LDA PZ 23,11 3,16 4,64 2,00 +0,34 +0,49 –0,41
PBE 23,33 3,00 4,54 2,15 +0,42 +0,52 –0,47
PWGGA 23,30 2,99 4,55 2,13 +0,42 +0,53 –0,47
B3PW 25,09 3,10 5,00 3,63 +0,48 +0,53 –0,51
B3LYP 25,01 3,06 4,99 3,61 +0,48 +0,54 –0,51
Другие
работы
27,5[3]
1,72[5]
1,0[3] 
+0,63[5]
+0,12[5]
–0,29[2]
–0,38[5]
–0,52[2]
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Рис. 2. Распределение деформационной плотности в плоскости ab (слева) и bc (справа)
решетки. Ширины валентных зон увеличиваются,
и это объясняется усилением взаимодействия меж
ду структурными элементами кристалла, вызван
ным уменьшением междуатомных расстояний. Это
увеличение приводит к перекрытию энергетиче
ских зон Evv и Ep, так что образуется широкая верх
няя валентная зона, как это наблюдается у типично
ковалентных кристаллов.
Рис. 3. Зависимость междуатомных расстояний, зарядов
атомов и ширин энергетических зон от гидростатиче
ского давления
Ширина запрещенной зоны Eg c увеличением да
вления уменьшается, практически по линейному за
кону. При этом мы не нашли резкого изменения Eg
после 10 ГПа, как это имеет место в [7]. Уменьшение
запрещенной зоны с увеличением давления до
4 ГПа подтверждается экспериментально путем ис
следования влияния гидростатического давления на
электрическую проводимость азида серебра. Уста
новлено, что она с ростом давления уменьшается.
Установленные выше закономерности измене
ний кристаллических и энергетических параметров
при гидростатическом сжатия находят свое отра
жение и в химической связи. На рис. 4 приведено
распределение электронной плотности ρ(r) в кри
сталлической решетке, подвергнутой давлению в
3 ГПа. Наблюдаются общие контуры электронной
плотности, как для анионов, так и атомов серебра.
Связано это с уменьшением межатомных расстоя
ний и увеличением перекрывания электронных
облаков атомов и молекул. Таким образом, налицо
тенденция к образованию линейных молекул сере
бра и азидов, о чем говорилось выше. Из распреде
ления деформационной плотности следует, что
электронный заряд уменьшается в связевой и уве
личивается в антисвязевой области, о чем ранее со
общалось в [6]. Такое перераспределение заряда
также приведет к образованию молекулярных
структур LTL типа.
Влияние одноосного сжатия 
на структуру и электронное строение
Исследование влияния одноосного сжатия на
электронное строение азида серебра проводилось в
следующей модели. Одна из кристаллический осей
искусственно уменьшалась на какуюто величину с
соответствующим уменьшением объема. Далее про
водилась оптимизация координат атомов в ячейке
при сохранении исходной симметрии с использова
нием DFT PWGGA метода. Такая модель отличается
от [6], где релаксация решетки не учитывалась.
В указанной модели одноосное сжатие в напра
влении [0,0,1] и [1,0,0], [0,1,0] приводит к умень
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Рис. 4. Распределение электронной плотности в плоскости ab (слева) и bc (справа)
шению межатомных расстояний. Заряд атома сере
бра (соответственно аниона) практически не изме
няется при деформациях вдоль направлений
[1,0,0], [0,1,0] и существенно уменьшается для
[0,0,1]. Наоборот, при сжатии вдоль осей a, b на
блюдается перераспределение заряда между атома
ми азота внутри аниона.
Так же как и в случае гидростатического давле
ния наблюдается уширение валентных зон и уме
ньшение ширины запрещенной зоны – рис. 5.
Причем последняя изменяется гораздо сильнее по
отношению к межатомным расстояниям, нежели в
случае гидростатического давления. Высокие тем
пы роста показывают и ширины валентных зон.
Однако, для того, чтобы наблюдать действительно
серьезные изменения в ширинах зон, необходимо
рассматривать модель, в которой объем кристалла
сохраняется, а деформация является пластической.
Одноосное сжатие приводит и к весьма суще
ственным изменениям в распределении электрон
ной плотности. Если при сжатии вдоль оси c толь
ко намечаются, то для оси a отчетливо наблюдают
ся общие контурные линии для соседних анионов,
выстроенных в определенном направлении. Это
свидетельствует о возможности электронного пе
реноса между анионами, который осуществляется
через крайние атомы азота посредством атомов се
ребра. Для молекул, объединенных по типу LTL,
на середине линии их соединяющей наблюдаются
максимумы плотности.
Заключение
Существующие представления о механизмах
разложения азида серебра основываются на
необходимости электронного переноса от азидио
нов к ионам серебра и образованию, таким обра
зом, нейтральных комплексов азидов и кластеров
серебра. Поэтому с точки зрения особенностей
кристаллического и электронного строения для
осуществления этих процессов необходимо наблю
дать следующие тенденции: уменьшение межатом
ных AgAg и межанионных расстояний, уменьше
ние ширины запрещенной зоны, уменьшение эф
фективного заряда аниона и катиона, т. е. увеличе
нию зарядового переноса между ними. Два послед
них фактора фактически означают увеличение сте
пени ковалентности химической связи.
Деформация кристаллической решетки азида
серебра влияет на его реакционную способность.
Давление: всестороннее и одноосное, приводит к
уменьшению расстояний между всеми атомами.
Как уже отмечалось, для AgAg и анионанион оно
играет положительную, а AgN – отрицательную
роль. С другой стороны усиление рd гибридиза
ции, которое является следствием этого уменьше
ния, приводит к увеличению ширины верхней ва
лентной зоны Evv и как следствие – уменьшению
ширины запрещенной зоны. Уменьшение расстоя
ния NN внутри азидиона также приводит к уси
лению рр гибридизации и увеличению Ер. С другой
стороны, как показано в [6], это в свою очередь
приводит к уменьшению зарядовой плотности вну
три аниона и увеличению её за концевыми атома
ми. Поэтому и это обстоятельство косвенно спо
собствует разложению. Таким образом, изменение
структуры кристалла и вызванное этим увеличение
ширин занятых и уменьшение запрещенных зон, в
целом способствуют реакциям твердофазного раз
ложения.
Распределение электронной плотности одноз
начно указывает на возможность образования це
почечных структур из азидов с одной стороны и
атомов серебра с другой. Благодаря этим цепочкам
возможен электронный перенос, а их обрыв за счет
любых нарушений симметрии приводит к образо
ванию кластеров – продуктов твердофазного раз
ложения.
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Рис. 5. Зависимости зарядов и параметров зонной структуры от величины одноосного сжатия вдоль осей a, b, с
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